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  Salut  à  toi  lecteur,  ou  lectrice,  ou  tout  autre  être  vivant  sachant  lire,  qui  vient 
t’aventurer, à tes risques et périls je te préviens, dans ces quelques pages. Avant de passer 
au contenu scientifique, tu devras d’abord lire ces remerciements, car ils te permettront de 
comprendre  comment  j’en  suis  arrivé  jusqu’ici,  et  grâce  à  qui  j’y  suis  arrivé,  et  donc  les 
personnes (et la liste est longue !) qui devront être louées pour leur participation à ce travail, 
bien qu’elles ne fussent peut‐être pas directement impliquées dans les expériences. 
  Avant  toute chose,  je souhaite remercier  Jean‐Yves Chesnel, qui est celui‐ci grâce à 
qui  j’ai eu connaissance des activités portant sur  les matériaux sous  irradiations au sein du 
CIMAP (qui s’appelait encore à l’époque le CIRIL avant sa fusion avec le SIFCOM un matin de 
janvier  2008)  lors  de  rencontres  organisées  au GANIL  pour  présenter  les  sujets  de  thèse 
disponibles pour  la  rentrée  suivante. Alors que  je  traçais  tranquillement ma  route,  il a  su 
enlever  les œillères que  j’avais pour me montrer qu’on pouvait  faire plein de choses bien 
avec les ions sans pour autant que ça soit de la physique nucléaire. C’est à la suite de cette 
rencontre que j’ai fait la connaissance d’Isabelle Monnet. 
  Ce travail est  le résultat d’années d’enseignements et d’études, et  je souhaite donc 
remercier ceux qui y ont contribué, en commençant par messieurs Frédéric Bruneau (un des 
tous meilleurs enseignants en physique qu’il m’ait été donné de côtoyer) et François Lachaux 
(un  des  tous meilleurs  enseignants  en mathématique  qu’il m’ait  été  donné  de  côtoyer), 
professeurs en prépa au  lycée Grignard, qui ont eu une très grande  influence sur  les choix 
que  j’ai pu  faire par  la  suite. De mon périple Caennais,  je veux  remercier Bernard Tamain 
(dont  j’ai  eu  l’immense  privilège de  suivre  les  cours), Gilles Ban, Olivier  Juillet ou  encore 
Jean‐Luc Lecouey. 
  Je souhaite remercier également tous les membres du jury qui ont accepté de lire ce 
manuscrit :  Thierry  Allard  d’avoir  accepté  la  dure  tâche  de  rapporteur,  Rolly  Gaboriaud 




  D’abord  tutrice  de  stage  avant  de  devenir  correspondante  CEA  de ma  thèse,  ou 
comme je la nommais plus souvent ma cheffe, elle a été celle qui m’a guidé dans ce travail 












Toaimmu  Madi  (Mr  support  technique  d’IRRSUD),  Francis  Levesque  (Mr  support 





premier  lieu  Laurence Hervé, du CRISMAT,  sans qui  je n’aurais pas pu avoir  suffisamment 
d’échantillons  à  irradier. Après  les  avoir  irradié,  il  a  bien  fallu  les  analyser ;  et  du  fait  de 
l’extrême minutie que  semblait apporter  l’ASN au diffractomètre présent  sur  IRRSUD,  il a 
fallu en utiliser un autre, et c’est là qu’intervient l’équipe mixte Matériaux Fonctionnels pour 
l’Energie (équipe mixte CEA‐Centrale Paris) et en particulier Dominique Gosset, qui a su faire 
avec  des  échantillons  aux  formes  hautement  improbables,  et  obtenir  des  données 
exploitables.  Je  souhaite aussi  le  remercier pour  tous  ses conseils et  ses  idées concernant 
l’analyse de mes  résultats. Une autre personne  importante de cette équipe que  je  tiens à 
remercier, avec qui j’ai eu régulièrement l’occasion de parler transitions de phases est David 







Brigitte,  Henning,  Marcel,  Benoit,  Laurence,  Eric,  Emmanuel,  Clara,  Amine,  Chef  Kekos 
(seconde  citation,  la  classe !),  Philippe  (les  deux),  Xavier,  Hermann,  Julie,  Marie‐Pierre, 
Magali, … 
  Un  merci  spécial  à  tous  les  autres  thésards,  en  pensant  bien  fort  qui  ceux  qui 
soutiendront  dans  les mois  ou  années  à  venir  (vous  allez  y  arriver,  courage),  à  ceux  qui 
soutiennent  dans  les mêmes  temps,  en  particulier Célia  que  j’ai  eu  la  chance  de  côtoyer 





  Durant  ma  dernière  année  de  thèse,  j’ai  eu  la  chance  de  pouvoir  enseigner.  Je 
souhaite  donc  remercier  Thierry Despierres  de m’avoir  offert  l’opportunité  de  la  faire.  Je 
tiens aussi à remercier Rosine Coq‐Germanicus, en qui j’ai pu trouver une oreille attentive, et 
qui a toujours su gérer les petits imprévus d’emploi du temps. Je souhaite aussi féliciter tous 
mes  petits  GC‐GP  d’avoir  pu  me  supporter  sans  (trop)  se  plaindre,  et  m’avoir  permis 
également de m’améliorer. Ce serait trop  long de citer tous  les noms (une cinquantaine ça 
commence à faire), mais sachez que  je ne vous oublie pas. Une petite mention néanmoins 
pour  les  quelques  anciens  avec  qui  j’ai  pu  faire  connaissance,  Laura,  Camomille,  Pessin, 
Zazou, Justine et consorts. 
  Tu  l’auras  compris  cher  lecteur/rice,  me  côtoyer  au  jour  le  jour  n’est  pas  une 
sinécure.  Il  faut  donc  remercier  mes  amis  qui  le  font  même  en  dehors  du  boulot  (et 
volontairement  en  plus),  à  commencer  par  ceux  qui  le  font  le  plus  souvent,  Vanessa, 
Thomas, François, Christophe (alias Cochonnou, alias Kekos 1), Damien, Justin, sans oublier 
pêle‐mêle  Natalie,  Charlotte,  Jonathan,  Delphine  (et  nos  soirées  au  mambo),  Binôme 
(bientôt ce sera ton tour), Christophe, Hélène, J‐M, Eric et tous mes potes anciens de l’ENSI, 
Marc‐O, et aussi à tous ceux que j’ai pu oublier. 




qui  nous  attend,  ou  à  la  rédaction  qui  n’avance  pas  …)  et  dans  ces moments  là  il  est 
appréciable de pouvoir s’évader  intellectuellement. Je tiens donc à remercier  (qu’ils soient 
fictifs ou réels) pour ces moments de tranquillité : Boris Akounine, Donatello, Denny Crane, 
Eraste  Fandorine,  Franck  Thilliez,  Olivier  Descosses,  Michelangelo,  James  Bond,  Eric 
Giacometti, Barney Stinson, Sheldon Cooper, Jacques Ravenne, Leonardo, Robert Zemeckis, 
Batman,  Alan  Shore,  Roger  Rabbit,  mon  oncle  Charlie,  Raphaël,  Blizzard  Entertainment, 
Henri Loevenbruck, Christopher Nolan, les lapins crétins, Harry Potter, McFly et MUSE. 

























































3  Etude  du  processus  d’amorphisation  à  température  ambiante  par  microscopie 
électronique en transmission ............................................................................................... 72 



















































  L’industrie  nucléaire  civile,  pour  la  production  d’électricité,  s'est mise  en  place  en 
France dans les années 1950 et 1960. Elle est progressivement devenue la principale source 
de production d'électricité. Le nucléaire couvrait, en 2009, 75,2 % de la production française 
d'électricité. Le choix du site de Cadarache pour  le projet  ITER sur  la  fusion nucléaire et  la 
décision de construire un nouveau réacteur nucléaire à Flamanville montrent que  la France 
reste  attachée  au  développement  du  nucléaire  civil.  Un  des  enjeux  majeurs  du 
développement  de  cette  industrie  reste  cependant  son  acceptation  par  le  public,  en 
particulier sur le problème de la gestion des déchets nucléaires.  











  Un rapport a été remis au parlement et  la  loi de 1991 a été prolongée   par  la  loi n° 
2006‐739 du 28 juin 2006.  
  La transmutation consiste à éliminer  les radionucléides à vie  longue (les actinides et 
certains produits de fission) en transformant leur noyau en noyaux non radioactifs, à période 
radioactive  plus  courte  ou  présentant  une  radio  toxicité  moindre.  La  faisabilité  de  la 
transmutation en réacteur a été prouvée pour  les actinides et  les produits de  fission à vie 




propriétés  : une  faible  section efficace de captures neutronique, une bonne conductibilité 
thermique, et la capacité de confiner les éléments radioactifs incorporés. C’est dans ce cadre 
que se situe mon travail de thèse.  
  Parmi  les matériaux  susceptibles  de  servir  de matrice,  le  spinelle MgAl2O4  a  été 
beaucoup étudié. Ces études ont montré que  ce  spinelle est,  sous  irradiation,  le  siège de 
modifications structurales influant sur ses propriétés physiques et mécaniques [1,2]. Il a été 
également  montré  que  ce  matériau  s’amorphisait  [3],  sans  pour  autant  que  cette 
amorphisation soit décrite en détails. A ce jour, ce matériau ne constitue plus la solution de 




en  incidence  rasante  des matériaux  irradiés  [4].  En  effet,  les matériaux  irradiés  aux  ions 
lourds ne sont modifiés que sur une profondeur de quelques centaines de nanomètres ou de 
quelques microns. L’incidence rasante est donc nécessaire si on souhaite n’étudier que  les 
modifications  dues  à  l’irradiation.  Ce  dispositif  a  permis  d’étudier  le  MgAl2O4  lors 
d’irradiation avec des ions de basses énergies. Comme il est difficile de distinguer la position 
des atomes de magnésium de  celle des atomes d’aluminium par diffraction des  rayons X, 
d’autres  composés  de  structures  spinelles  ont  également  été  étudiés.  Le  SRMA  a  ainsi 
collaboré  avec  le  CEA  Cadarache,  dans  le  cadre  de  la  thèse  de  Catherine  Dodane,  pour 
étudier par diffraction des  rayons X  les modifications  induites par des particules de  fortes 
énergies  dans MgAl2O4 mais  aussi  dans  ZnAl2O4.  Ce  travail  a montré  que  le  composé  de 
structure  spinelle  ZnAl2O4  subit une  inversion  des  cations  ainsi qu’une  amorphisation  [5]. 
Cette première étude a montré que  le paramètre d’inversion évoluait  comme  le  carré du 
pouvoir d’arrêt des  ions,  correspondant  à un mécanisme qui  reste  à définir.  La  cinétique 
d’amorphisation et son lien éventuel avec l’inversion n’ont pas été étudiés.  
  Le but de mon travail de thèse est de compléter ces résultats sur  le ZnAl2O4 afin de 





  Cette  thèse est divisée en 5 chapitres. Le chapitre premier présentera  les bases de 
l’interaction  ion‐matériau et  les deux régimes d’endommagement de  la matière,  le régime 
nucléaire  et  le  régime  électronique.  La  structure  spinelle  sera  décrite.  Il  y  sera  question 
également des précédents résultats concernant l’effet d’irradiations sur différents composés 
de structures spinelles, comme ZnAl2O4, MgAl2O4, ou MgFe2O4. 
  Le  deuxième  chapitre  s’attachera  plus  à  l’aspect  expérimental,  en  présentant  les 
différentes  techniques utilisées,  la diffraction des  rayons X en  incidence  rasante,  l’analyse 
Rietveld  –utilisée  afin  d’obtenir  plus  d’informations  sur  la microstructure  du matériau,  la 
microscopie  électronique  en  transmission,  et  la  spectroscopie  d’absorption  optique.  La 
diffraction des  rayons X et  la microscopie électronique en  transmission  sont  abordées en 
tant que deux techniques complémentaires, la première donnant des informations globales, 
et  la  seconde  des  informations  plus  locales.  Il  y  sera  également  présenté  toutes  les 
expériences d’irradiations. 
  Les deux  chapitres  suivants présentent  les  résultats obtenus.  Le  troisième  chapitre 
traitera de l’amorphisation, des conditions dans lesquelles elle se produit, des processus qui 
la gouvernent, ainsi que de  l’effet du pouvoir d’arrêt et de  la température d’irradiation sur 
celle‐ci. Le quatrième chapitre sera, quant à  lui, centré sur  les modifications de  la  fraction 
cristalline du matériau  :  l’inversion cationique,  les modifications du paramètre de maille et 
du paramètre anionique.  L’influence du pouvoir d’arrêt et de  la  température d’irradiation 
sera également présentée.  
  Dans  le  cinquième  chapitre,  les  résultats  des  chapitres  précédents  seront  discutés 
































des  électrons  se  limitant  dans  ce  cas  à  un  écrantage  de  la  force  répulsive  coulombienne 
entre le projectile et le noyau de la cible. La forme générale du potentiel d’interaction entre 
















  ‐ Dans  le cas d’un projectile de très faible énergie cinétique,  l’approximation  la plus 
simple est celle des sphères dures (U(R)=∞ pour R<R0 et U(R)=0 pour R> R0).  
  Entre  ces  deux  situations  extrêmes,  la  connaissance  de φ(R/a)  est  nécessaire.  En 
général on utilise l’approche semi classique basée sur le modèle statistique de Thomas Fermi 
de  l’atome et  certaines  approximations proposées par  Lindhard  [1].  Le  logiciel  SRIM, que 
nous  avons  utilisé  pour  calculer  les  pouvoirs  d’arrêt  utilise  une  fonction  d’écrantage 
empirique issue de la compilation d’un grand nombre de résultats expérimentaux.  
  La  connaissance  de  ce  potentiel  d’interaction  permet  de  déterminer  les  sections 
efficaces différentielles d’interaction entre  le projectile et  la cible associées à un  transfert 
d’énergie donné lors d’une collision.  
  On  peut  ensuite  définir  le  pouvoir  d’arrêt  nucléaire  qui  est  la  valeur  moyenne 





  Dans  les  collisions  inélastiques,  il  y  a  au  cours  de  l’interaction  modification  de 
l’énergie  interne de  l’ion projectile ou de  l’atome cible. La description est plus compliquée 
que dans le cas des collisions élastiques car on se retrouve avec une collision à N corps avec  




VZV >>  et 023
2
VZV >> , avec V0  la vitesse de 
Bohr)  on  peut  considérer  que  la  perte  d’énergie  résulte de  collisions  élastiques  entre  les 
électrons  du  solide  dans  l’approximation  coulombienne  en  considérant  que  l’ion  est 
totalement épluché. L’expression du pouvoir d’arrêt dans ce domaine à été établi par Bohr 
[2]. Une formule plus complète prenant en compte  les effets relativistes,  les corrections de 









‐ Dans  le domaine des vitesses  intermédiaires  l’ion n’est plus totalement épluché, on 




‐ Dans  le  domaine  des  basses  vitesses  la  durée  d’interaction  devient  grande  par 


























‐ T>2Es :  le  noyau  cible  est  déplacé,  et  devient  lui‐même  un  projectile,  appelé  PKA 


















C’est  un  processus  indirect  qui  résulte  de  la  perturbation du  système  électronique  induit 
dans  le sillage de  l’ion et de relaxation du matériau qui en résulte. Pour certains matériaux 
particuliers,  sensibles  à  la  radiolyse,  il  peut  y  avoir  création  de  défauts  par  excitation 
électronique  isolée [7]. C’est  le cas par exemple des halogénures alcalins. Pour que cela se 
produise il faut que l’énergie transférée soit suffisante, qu’elle soit localisée sur un seul site, 
que  l’excitation  dure  suffisamment  longtemps  (supérieur  au  temps  caractéristique  de 
vibration du réseau) et que l’énergie se transmette efficacement, à un seul atome. 
  Dans la majorité des cas, et en particulier pour les oxydes, la création de défauts par 
perturbation électronique  isolée n’est pas possible. Cependant, dans  le cas des  ions  lourds 




aussi une  région ou  la  structure est perturbée  (changement de phase, défauts ponctuels, 
boucles  de  dislocations, …).  Il  y  a  deux modèles  principaux  pour  expliquer  la  création  de 








  Dans  le modèle  de  l’explosion  coulombienne  [8],  on  considère  que  l’ion  incident 
laisse  autour  de  son  passage  un  cylindre  de  matière  fortement  ionisée.  La  répulsion 
coulombienne qui en résulte peut se voir comme une explosion (d’où l’expression explosion 
coulombienne). Les atomes ionisés sont alors éjectés avec une énergie de plusieurs dizaines 
d’eV,  supérieure  à  l’énergie  seuil  de  déplacement,  se  retrouvant  donc  en  position 
















par  la cible peut être suffisante pour  fondre, voire sublimer, celle‐ci. S’en suit une  trempe 
ultra  rapide, de  l’ordre de 1012 K.s‐1,  la    structure du matériau étant  ainsi  figée dans une 
configuration  loin  de  l’équilibre  thermodynamique  (amorphe  par  trempe  de  l’état  liquide 
pour certains matériaux, phase haute température pour d’autre…). Malgré  les  limites de ce 









cation  trivalent.  La  structure  cristallographique  appartient  au  groupe  Fd3തm  (cubique),  sa 
maille  contenant  32  atomes  d’oxygènes  formant  un  réseau  cubique  à  faces  centrées.  Ce 
réseau cubique à faces centrées définis par les oxygènes contient 32 sites octaédriques, dont 
16 occupés (sites 16 d), et 64 sites tétraédriques, dont 8 occupés (sites 8a). Dans  les tables 















8a  4ത3m  0, 0, 0 ; ¼,  ¼,  ¼  ⅛, ⅛, ⅛ ; ⅞, ⅞, ⅞ 
Lacune 
tétraédrique 












































  La  répartition des  cations dans  les  composés  synthétiques n’est  jamais  strictement 
celle de la structure parfaite. Les différents cations peuvent échanger leur site d’occupation. 
Par  exemple,  un  cation  divalent  peut  occuper  un  site  normalement  dédié  à  un  cation 
trivalent  et  inversement.  Pour  quantifier  ceci,  on  utilise  ce  qu’on  appelle  le  paramètre 









proche de zéro, tous  les cations A occupant  les sites tétraédriques, parmi  lesquels 
on trouve par exemple ZnAl2O4, MgAl2O4 ou ZnFe2O4. 
- Les spinelles  inverses ou  indirects, pour  lesquels  le paramètre d’inversion est égal 
ou proche de 1, où  la moitié des cations B occupent  les  sites  tétraédriques alors 
que  l’autre  moitié  des  cations  B  ainsi  que  les  cations  A  occupent  les  sites 
octaédriques. Parmi ceux‐ci on trouve MgGa2O4, Fe3O4 ou CuFe2O4. 
- Les spinelles mixtes, pour  lesquels  les cations A et B se répartissent dans  les sites 
octaédriques  et  tétraédriques  comme  par  exemple  CoMn2O4  ou  CuAl2O4.  Un 
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Que  ce  soit  avec  une  origine  en  4ത3m  ou  en  3തm,  le  premier  atome  d’oxygène  a  pour 
coordonnées (u, u, u). Par contre, la valeur théorique de u change en fonction de l’origine : 
elle  sera  de  0.25  pour  une  origine  en 3തm  et  0.375  pour  une  origine  en 4ത3m.  Les  anions 
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s’écartent  de  cette  position  suivant  la  direction  <111>,  outre  la  position  des  atomes 
d’oxygènes,  le  paramètre  u  sert  donc  également  à  quantifier  la  distorsion  du  réseau.  Le 






  Plusieurs    représentants de  la  famille  spinelle ont été étudiés  sous  irradiations aux 
ions de hautes et basses énergies, ainsi qu’aux neutrons ou aux électrons. Le plus étudié de 
tous a été MgAl2O4  (parfois par comparaison avec  le composé MgO.nAl2O3 avec n>1). Des 





  Le  composé  de  structure  spinelle MgAl2O4  a  été  beaucoup  étudié,  que  ce  soit  en 
régime  nucléaire  ou  électronique  [17].  Dans  la  suite,  nous  allons  décrire  les  principaux 













sous  certaines  conditions.  En  effet,  seules  des  irradiations  réalisées  à  température 
cryogénique ont provoqué  l’amorphisation. Le  faisceau était un  faisceau de Xe de 400 keV 
[20‐  23].  Une  énergie  légèrement  plus  faible,  370  keV  [24]  ou  340  keV  [25]  conduit 
également  à  l’amorphisation  pour  une  température  d’irradiation  de  120K  et  100K 
respectivement.  Sur  la  figure  suivante montrant  les  clichés de diffraction  électronique du 







5 1016  ions.cm‐2  avec du Xe de 300  keV  [27, 28]. Ceci étant,  le  réseau est  tout de même 






























dommage, pour  finir dans  la partie non  irradiée  (au‐delà de  la  zone d’arrêt des  ions). On 






  Des  irradiations  effectuées  avec  des  ions  Cs  de  150  keV  [32]  (1014  cm‐2,  12  dpa) 
confirment la présence d’une zone complètement désordonnée (paramètre d’inversion égal 
à 2/3). 








des  chocs nucléaires dans  le matériau. Des  irradiations aux neutrons  font   apparaître des 
centres  F  et  F+  (lacunes  dans  le  réseau  oxygène  ayant  piégées  1  ou  2  électrons, 
respectivement)  [35‐ 41] ainsi que de centres V  (lacunes sur  le réseau cationique avec des 









du matériau  à  température  ambiante  [43].  Pour  l’énergie  de  70 MeV,  l’étude  en  fluence 








  Catherine  Thiriet‐Dodane,  lors  de  son  travail  de  thèse  a  effectuée  des  irradiations 
avec des ions issus de la ligne SME du GANIL, en particulier avec du Kr de 412 MeV. On peut 













de  l’ion.  Pour  ce  faire,  deux  techniques  ont  été  utilisés,  la microscopie  électronique  en 
transmission, en mode image, diffraction et haute résolution, et la technique HARECXS (High 
Angular Resolution Electron Channeling X‐ray Spectroscopy) [30, 31, 50]. Le premier résultat 









































































































































  Les  irradiations  à  haute  énergie  montrent  également  une  augmentation  de 









phase  de  Fd3തm  vers  Fm3തm.  Les  simulations  des  clichés  de microscopie  électronique  en 
transmission montre qu’une répartition aléatoire des cations sur les sites cationiques dans le 















  Peu  d'études,  en  comparaison  à  MgAl2O4,  ont  été  effectuées  sur  ZnAl2O4  sous 
irradiations.  Les  principaux  résultats  ont  été  fournis  par  l’équipe  de  David  Simeone, 
Dominique Gosset et Guido Baldinozzi et Catherine Thiriet‐Dodane [53].  
  Une  étude  a  été  faite  à  basse  énergie  [54],  en  régime  nucléaire,  avec  pour  ion 
incident  des  ions  Au  de  4 MeV.  L'analyse  des  échantillons  s'est  faite  par  diffraction  des 








par diffraction des  rayons X  sous  faible  incidence  suivie d’une analyse par  la méthode de 
Rietveld pour ceux irradiés à 765 MeV [34], et en Résonance Magnétique Nucléaire à angle 
magique pour ceux irradiés à 732 MeV [55].  








l’étude  faite  en  diffraction  des  rayons  X,  ou  50%,  selon  l’étude  faite  en  RMN,  pour  une 
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fluence  de  1014  cm‐2  et  1013  cm‐2,  respectivement.  On  note  aussi  une  augmentation  du 
paramètre de maille,  celui‐ci  variant de 8,085 Å  à 8,095 Å  [34]. Ces  résultats ont ensuite 
permis  de modéliser  une  transition  ordre‐désordre,  induite  par  excitations  électroniques, 
sans changement de groupe d’espace, tout comme dans MgAl2O4. Il y a cependant une autre 
différence  entre  les  deux  spinelles,  publié  dans  une  étude  sur  les  recuits  d’échantillons 










  Une  autre  catégorie  de  spinelles  a  été  étudiée,  les  spinelles  magnétiques.  Ces 
matériaux ont été irradiés avec des ions rapides au GANIL par l’équipe de Francis Studer [56‐
59], et aux neutrons par  l’équipe de Chukalkin  [60, 61]. Lors d’irradiation aux neutrons,  le 
38 
 
ZnFe2O4  (spinelle  normal)  passe  d’un matériau  présentant  un  ordre  antiferromagnétique 
sous 10K à un matériau ferrimagnétique avec une température de Néel autour de 560K. Cela 
a été  interprété par  la  création d’une magnétisation  spontanée par  le déplacement d’ion 
Fe3+ en site tétraédrique  [60]. L’inversion ainsi mise en évidence pouvant aller  jusqu’à une 
distribution aléatoire des cations sur les sites (i=0.66) [61].  
Pour  les  irradiations  aux  ions  lourds  rapides  du  GANIL,  des  échantillons  de  structures 
spinelles normales  (ZnFe2O4)  inverses  (NiFe2O4,  Fe3O4)  et mixte  (MgFe2O4, NiZnFe2O4) ont 
été  irradiés à différents pouvoirs d’arrêt. Les échantillons consistaient en plusieurs pastilles 
d’environ  65  µm  d’épaisseur  empilées,  donnant  la  possibilité  d’étudier  pour  une même 
irradiation plusieurs pouvoirs d’arrêt, l’ion voyant diminuer sa vitesse au fur et à mesure de 
son  passage  dans  le matériau.  Ces  pastilles  ont  été  ensuite  analysées  par  spectroscopie 
Mössbauer,  mesure  d’aimantation  et  observation  des  traces  latentes  en  microscopie 
électronique  en  transmission.  La  comparaison  des  traces  observées  par  microscopie 
électronique en transmission et de la fraction amorphe (fraction de phase paramagnétique) 
sur  les différentes spinelles ont permis aux auteurs de  les classer par ordre de résistance à 
l’irradiation  Fe3O4  >  ZnFe2O4>  NiFe2O4, MgFe2O4,  NiZnFe2O4.  Pour  tous  les matériaux  de 
structure spinelle étudiés,    il a été mis en évidence qu’une  fraction de matériau avait une 
aimantation supérieure au matériau non irradié. Cela a été attribué à un échange cationique 
entre  les  sites  tétraédriques  et  octaédriques  et  donc  à  une  augmentation  du  paramètre 
d’inversion pour  les  spinelles normales. A  fort pouvoir d’arrêt, dans ZnFe2O4,  le  cœur des 
traces est amorphe, avec une couronne où il y a inversion. A plus faible pouvoir d’arrêt il n’y 
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Dans  ce  chapitre,  les  techniques  expérimentales  et  la  méthodologie  utilisée  vont  être 






La diffractométrie des  rayons X est une  technique d’analyse mettant en œuvre  les 
propriétés de diffraction des  rayons X par  les  réseaux cristallins ou désordonnés. On peut 





Sur  celui‐ci, on observe qu’il est  composé de pics de diverses  intensités à diverses 




















































  En plus de  la position et de  l’intensité des pics de diffraction qui nous donnent des 
informations sur  la structure cristalline,  leurs  largeurs  intégrales peuvent nous donner des 
informations précieuses sur  les matériaux étudiés. En effet  la  largeur des  raies dépend de 
trois paramètres  :  l'instrumentation qui a permis  l'acquisition,  la  taille des cristallites et  la 






position  sensitive detector,  société  INEL). Dans  ce  cas, D. Gosset & al. ont montré que  le 
polynôme de Caglioti qui est couramment utilisé pour simuler  l’élargissement  instrumental 
et défini pour un montage de type Bragg‐Brentano, n’est plus applicable [1]. Ils ont analysé 
les  différentes  aberrations  instrumentales  spécifiques  de  ce  montage  et  le  programme 
d’affinement Rietveld XND a été modifié de façon à les prendre en compte.  
  La  contribution  la  plus  importante  est  celle  due  à  la  largeur  du  faisceau  incident. 







  Les microdéformations  induisent des variations de distances  inter‐réticulaires et par 
voie  de  conséquence  des  décalages  de  raies,  vers  des  θ plus  faibles  dans  le  cas  d'une 
expansion, plus élevés dans le cas d'une compression. Ainsi, si chaque cristallite est soumis à 





















  Dans cette  thèse,  les expériences de diffraction sont  réalisées sous  faible  incidence 
des  rayons  X  (le montage  utilisé  sera  décrit  en  1.4).  En  effet,  les  ions  utilisés  pour  les 
irradiations ne pénètrent  la matière que sur quelques microns, ce qui est plus faible que  la 
pénétration des  rayons X.  En utilisant une  incidence  rasante,  il est possible de  limiter  les 
volumes étudiés à  la partie  irradiée de  l’échantillon. Cependant,  l’utilisation de  l’incidence 




݂ሺݏ, ܧሻ ൌ ଴݂ሺݏሻ ൅ Δ ଵ݂ሺܧሻ ൅ ݅Δ ଶ݂ሺܧሻ 
Où Δ ଵ݂et  Δ ଶ݂ sont appelés facteurs de diffusion anomale, E est l’énergie du photon incident 
et s est le vecteur de diffusion de l’onde électromagnétique. 
  Sa  complexité  provient  du  fait  que  les  électrons  sont  liés  aux  noyaux.  En  effet, 
lorsque  l’énergie  incidente  est  égale  à  la  différence  entre  deux  niveaux  d’énergies  des 
électrons de cœur, un phénomène de résonance apparaît. Les facteurs de diffusion anomale 
sont  indépendants de  l’énergie  incidente et ne dépendent que de  la structure électronique 




cœur  diffuse  une  onde  électromagnétique  de  manière  indépendante,  mais  utiliser 
l’approximation de l’onde perturbée [1], qui consiste à : 
- Remplacer le matériau par un milieu moyen dépourvu d’atomes, caractérisé par une 
constante  diélectrique  ε0,  avec  lequel  on  peut  calculer  l’évolution  du  champ 
électrique en fonction de la profondeur de pénétration. 




  On peut ainsi  calculer  les profondeurs de pénétration des  rayons X en  fonction de 













rayons X.  Elle  consiste,  à partir d’un modèle défini par  l’utilisateur, en une  simulation du 









































  Dans  le  cadre de notre étude,  c’est  la  fonction de Voigt qui  sera utilisée,  car  c’est 
celle  qui  est  la  plus  proche  de  la  réalité.  En  effet,  les  différentes  contributions,  celles 
provenant  du matériau  et  celle  provenant  de  l’instrument  induisent  l’élargissement  des 
profils  des  raies  avec  des  contributions  à  la  fois  gaussiennes  et  lorentziennes,  leur 
combinaison sera décrite par une fonction étant le produit de convolution de la fonction de 
Lorentz et de la fonction de Gauss, ce qui est le cas de la fonction de Voigt. 
  Plusieurs  estimateurs  permettent  d’apprécier  la  qualité  de  l’affinement,  parmi 
lesquels :  


























  Avec  Iko  l’intensité  observée  à  la  k
ième  réflexion,  N  le  nombre  d’observations 
indépendantes  (le nombre de points du diffractogramme), P  le nombre de  variables, C  le 




Rwp  si  l’affinement  est  parfait.  Le  GoF  (pour  Goodness  of  Fit)  estime  la  qualité  de 
l’affinement, comparé à ce qu’on pourrait en attendre. Le RBragg renseigne sur l’accord entre 
les intensités et positions simulées et observées pour les pics de diffraction.  
  Ceci  étant,  on  ne  peut  vérifier  la  qualité  d’un  affinement  qu’en  étudiant  les 
paramètres simultanément, ainsi qu’en visualisant les diffractogrammes collectés et simulés. 
  Le  programme  utilisé  pour  les  affinements  Rietveld  de  cette  thèse  est  XND, 



























  Les échantillons  sont assez petits  (largeur 5 mm environ,  longueur entre 5‐10 mm, 
épaisseur  variable) et  très poreux,  leur  surface n’a donc pu être polie que  grossièrement 
(papier  600)  pour  avoir  une  surface  plane.  Le  positionnement  des  échantillons  doit  être 







ϕ),  le  reflet du  laser  (distance environ 1,5 m) ne doit pas  se déplacer de  façon 
appréciable. Cela nous permet de régler les 2 berceaux de la tête goniométrique. 












soit  l’incidence  d’analyse  retenue  et  est  tangent  à  la  surface  de  l’échantillon  pour  une 
incidence nulle. L’angle d’incidence utilisé varie entre 1° et 5°, la taille de la zone éclairée par 
les  rayons X  (~2.5mm pour 1°) est donc plus  faible que  la  taille des échantillons  (> 5mm), 
assurant que la même quantité de matière sera sondée quel que soit l’échantillon, pour un 
même  angle  d’incidence.  Les  analyses  d’échantillons  irradiés  lors  d’une  même  série 
d’irradiations  ayant  été  effectuées  par  campagnes  courtes  (on  peut  donc  considérer  que 
l’intensité  fournie  par  le  tube  est  constante)  et  pour  la  même  durée  d’acquisition,  les 
diagrammes  seront  directement  superposables  pour  comparer  les  échantillons  (en 






















longueur  d’onde  de  quelques  pm,  capable  donc  de  sonder  la  structure  atomique  des 
matériaux. 











la  lentille  objectif,  qui  est  celle  qui  donne  la  première  image  agrandie  (plan  image  de  la 
lentille  objectif)  ou  le  diagramme  de  diffraction  (plan  focal  de  la  lentille  objectif). De  ses 
performances  dépendent  celles  du  microscope  entier.  A  noter  qu’avec  un  microscope 
électronique  en  transmission,  on  peut  travailler  soit  en  mode  image,  soit  en  mode 












  Pour  la  plupart  des  observations  nous  avons  utilisé  une  méthode  simple  de 
fabrication d’échantillons observables en microscopie électronique en transmission, à savoir 
le dépôt de poudres sur grille de cuivre recouverte d’une fine couche de carbone amorphe. 









  Afin  d’observer  l’évolution  de  l’endommagement  en  fonction  de  la  profondeur  de 
pénétration  nous  avons  également  fabriqué  des  sections  transverses,  la  figure  suivante 
montre  les différentes étapes de  leur préparation. Les échantillons sont prélevés dans des 
disques denses frittés. Ceux‐ci sont d’abord coupés en barrettes d’un peu moins de 3 mm de 
largeur et de 400µm d’épaisseur,  avant d’être  collés en  vis‐à‐vis,  les  faces  irradiées étant 




deux  côtés  jusqu’à  atteindre  une  épaisseur  de  100  µm.  L’amincissement  mécanique  se 
termine  avec  un  polissage  au  dimpler,  avec  de  la  pâte  diamantée,  pour  atteindre  une 
épaisseur  au  centre  des  disques  de  l’ordre  de  10  µm.  En  second  lieu  un  amincissement 
ionique est mis en œuvre, qui  se déroule dans un amincisseur GATAN PIPS  (Précision  Ion 
Polisher System). Les disques, préalablement amincis à 10 µm d’épaisseur, sont bombardés 













contrairement  à  la microscopie  électronique  en  transmission  par  exemple.  Son  principe, 
consiste  à  illuminer  le matériau étudié  sur une plage de  longueurs d’onde et de mesurer 
l’intensité du faisceau à la sortie du matériau. A partir de cette intensité, on peut mesurer la 








Nous  avons  utilisé  un  spectromètre  Cary  300  UV‐Vis,  qui  permet  de  mesurer 
l’absorption  sur  la  gamme  de  longueur  d’onde  190nm‐800nm.  Cet  appareil  est  un 
spectromètre  double  faisceau  qui  nous  permet  d’acquérir  un  spectre  différence  entre 
l’échantillon  que  l’on  veut  étudier  (échantillon  irradié  par  exemple)  et  le  faisceau  de 










  La  spectroscopie  d’absorption  optique  permet  de  caractériser  principalement  les 
défauts  ponctuels,  comme  les  centres  V  et  F  par  exemple.  En  effet,  ces  défauts  ont  des 
niveaux  d’énergie  particuliers  qui  peuvent  être  excités  par  la  lumière  reçue.  Ainsi,  cette 
lumière sera transmise différemment et l’absorbance se verra modifiée. Il est ainsi possible, 






  Plusieurs  types d’échantillons de ZnAl2O4 ont été utilisés, sous  forme d’échantillons 
polycristallins massifs ou sous forme de poudres. Les échantillons polycristallins de ZnAl2O4 
ont été fabriqués en collaboration avec Laurence Hervé du CRISMAT, à partir de poudres de 
ZnO  et  d’Al2O3.  La  poudre  de  ZnO  a  été  approvisionnée  chez  Prolabo,  pure  à  99,5%.  La 
poudre  d’Al2O3  est  une  poudre  distribuée  par Merck,  pure  à  99,9%,  avec  les  impuretés 
principales  suivantes :  0,015%  Cl,  0,05%  SO4,  0,03%  Fe,  0,0005% As.  Les  poudres  ont  été 
mélangées dans une jarre à boulets en alumine puis broyées dans un mortier. Le mélange a 
subi un  traitement  thermique à 1200°C pendant 8 heures afin que  le composé ZnAl2O4  se 
forme. La poudre ainsi obtenue sera nommée dans  la suite du manuscrit poudre CRISMAT. 
Cette poudre a ensuite été pressée par une presse hydrostatique à 3000 bars pour élaborer 
un barreau  cylindrique.  Le barreau  ainsi obtenu  a  finalement été  fritté  à 1650°C pendant 
24h. La densité de ce barreau a été estimée par pesée à 62 (±5) % de la densité théorique. La 
majorité  des  poudres  utilisées  ont  été  fabriquées  au  SRMA  à  Saclay,  leur  procédé  de 
fabrication  est  décrit  dans  la  thèse  de  Catherine  Thiriet‐Dodane  [3].  Les  échantillons  de 
MgAl2O4 monocristallin ont été fabriqués par la société SurfaceNet Gmbh. 











  A  l’exception de trois échantillons de MgAl2O4  irradiés à  l’accélérateur allemand GSI 
(Gesellschaft  für  Schweren  Ionen  Forschung),  à  Darmstadt,  tous  les  échantillons  ont  été 
irradiés au GANIL, sur la ligne IRRSUD (pour les énergies inférieures ou égales à 1 MeV/A) ou 




Référence  Température  Fluence (cm‐2)     Référence Température  Fluence (cm‐2)
66Zn @ 11.52 MeV/A (760 MeV)      86Kr @ 0.86 MeV/A (74 MeV) 
1  RT  5.1011      25  RT  5.1011 
2  RT  1012      26  RT  1012 
3  RT  2.1012      27  RT  2.1012 
4  RT  4.1012      28  RT  4.1012 
5  RT  6.1012      29  RT  6.1012 
6  RT  8.1012      30  RT  8.1012 
7  RT  1013      31  RT  1013 
8  RT  5.1013      32  RT  3.1013 
129Xe @ 0.7 MeV/A (92 MeV)      33  RT 6.1013
9  RT  1011      34  300 °C  1012 
10  RT  1012      35  300 °C  5.1012 
11  RT  2.1012      36  300 °C  1013 
12  RT  4.1012      37  300 °C  3.1013 
13  RT  6.1012      38  300 °C  6.1013 








Température  Fluence (cm‐2)   Référence Température  Fluence (cm‐2)
86Kr @ 0.86 MeV/A (74 MeV)   
129Xe @ 0.7 MeV/A (92 MeV) 
46  RT  2.1011    60 RT  1011 
47  RT  4.1012    61 RT  1012 
48  RT  8.1012    62 RT  4.1012 
49  RT  1013    63 RT  6.1012 
50  RT  3.1013    64 RT  8.1012 
51  RT  1014    65 RT  1013 
52  300°C  2.1011    66 RT  2.1013 
53  300°C  1013    67 RT  4.1013 
54  300°C  3.1013    68 RT  6.1013 
55  300°C  1014    69 RT  8.1013 
56  500°C  2.1011    70 RT  1014 
57  500°C  1013   
129Xe @ 0.7 MeV/A +6µm Al (30 MeV)
58  500°C  3.1013    71 RT  1014 
59  500°C  1014   
30S @ 1 MeV/A (30 MeV) 
       
72 RT  1014 
15  RT  1013      40  500 °C  1012 
16  RT  5.1013      41  500 °C  5.1012 
17  RT  1014      42  500 °C  1013 
129Xe @ 0.55 MeV/A (71 MeV)      43  500 °C 3.1013
18  500 °C  1011      44  500 °C  6.1013 
19  500 °C  2.1012      45  500 °C  1014 
20  500 °C  4.1012           
21  500 °C  6.1012           
22  500 °C  8.1012           
23  500 °C  1013           
24  500 °C  6.1013           
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        Synthèse CRISMAT 
        86Kr @ 0.86 MeV/A (74 MeV) 
        73  RT  2.10
11 
        74  RT  4.10
12 
        75  RT  8.10
12 
        76  RT  10
13 
        77  500°C  2.10
11 






Température  Fluence (cm‐2)   Température  Fluence (cm‐2) 
197Au @ 11.4 MeV/A (2,25 GeV)   129Xe @ 0.7 MeV/A (92 MeV) 
RT 1011    300°C  1010 
RT 1012    300°C  2.1011 
RT 5.1012    300°C  1012 
129Xe @ 0.7 MeV/A (92 MeV)   300°C  5.1012 
RT 5.108    300°C  1014 
RT 1011    500°C  1010 
RT 1012    500°C  2.1011 
RT 5.1012    500°C  1012 
RT 1013    500°C  5.1012 
129Xe @ 0.23 MeV/A (30 MeV)   500°C  1014 




Toutes  les  irradiations  effectuées  sur  IRRSUD  l’ont  été  avec  un  flux maximum  de 
3.109 cm‐2.s‐1, exceptions faites des fluences inférieures ou égales à 1010 cm‐2, où le flux des 
ions était de 5.107 cm‐2s‐1. Pour les irradiations sur la ligne SME, le flux était de 5.108 cm‐2.s‐
1 ;  quant  aux  irradiations  réalisées  à  GSI,  le  flux  était  de  3.108  cm‐2s‐1.  Dans  le  chapitre 
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lors  d’irradiation  par  des  ions  de  forte  énergie  cinétiques  [1‐3].  Ce  phénomène  est  en 
général  un  phénomène  à  seuil.  Dans  le  spinelle  MgAl2O4,  par  exemple,  le  seuil 
d’amorphisation a été estimé autour de 6 keV/nm  [4‐6]. Pour  le  spinelle ZnAl2O4, ce  seuil 
n’est pas reporté dans  la  littérature. C. Dodane conclue à un seuil dépendant de  la pureté 
des matériaux  [7]. Cependant, pour calculer  le pouvoir d’arrêt des  ions, elle considérait  la 
densité expérimentale obtenue, ce qui  induisait une différence de pouvoir d’arrêt entre  les 
deux  fabrications de  spinelles ZnAl2O4 et pourrait donc expliquer  la différence de  seuil en 
pouvoir d’arrêt observée.   En effet, chaque grain du matériau a  la densité théorique, donc 
localement  le  pouvoir  d’arrêt  est  le  même  quel  que  soit  la  densité  du  matériau.  Pour 
effectuer nos calculs de pouvoir d’arrêt par le logiciel SRIM nous avons donc considéré que 
les matériaux étudiés avaient  la densité théorique. Dans ce cas,  le pouvoir d’arrêt des  ions 
est localement correct, par contre l’évolution de ce pouvoir d’arrêt des ions en fonction de la 







  L’évolution  de  la  profondeur  sondée  par  les  rayons  X  en  fonction  de  l’angle 
d’incidence  du  faisceau  X  dans  ZnAl2O4  est  reportée  figure  1.  Pour  ce  calcul,  nous  avons 
utilisé la méthode basée sur l’approximation de l’onde perturbée décrite pour les incidences 
rasantes par Simeone et al [7] pour définir une profondeur de pénétration dans le matériau 









  En  faisant  varier  l’angle  d’incidence,  nous  pouvons  donc  sonder  la  matière  sur 
différentes  épaisseurs.  Comme  sur  la  ligne  IRRSUD,  la  perte  d’énergie  par  interaction 





sont  reportés  figure  2  (les  dpa  ont  été  calculés  pour  une  fluence  de  1014  ions.cm‐2). 





















170,23 /cmµ = 







































profondeur  sur  la  ligne  IRRSUD  (figure  3),  nous  avons  choisi  d’observer  par microscopie 
électronique  en  transmission  des  poudres  de  ZnAl2O4  déposées  sur  grille  de  carbone  et 




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































   A 1014 cm‐2,  l’échantillon est complètement amorphe, ceci est confirmé par  le cliché 
de diffraction (figure 13, image de droite). 
  Les observations en microscopie électronique en transmission ont permis de montrer 
que  le mécanisme  d’amorphisation  ne  correspond  pas  à  un mécanisme  d’amorphisation 
directe dans  la  trace. Mais,  comme on ne peut exclure une  recristallisation  sous  faisceau 







fraction amorphe, au moyen de  la diffraction des  rayons X. Grâce à  l’analyse Rietveld, on 
peut déterminer pour chaque fluence le facteur d’échelle, qui est directement proportionnel 
à  la quantité de matière diffractée par  les  rayons X dans  les phases cristallines. Le  facteur 
d’échelle  permet  d’ajuster  les  différentes  intensités  provenant  du  modèle  utilisé  dans 
l’affinement  Rietveld  aux  intensités  relevées  expérimentalement.  Dans  l’absolu,  plusieurs 




sur  les  différents  échantillons  irradiés  ont  été  collectés  dans  les  mêmes  conditions 
expérimentales,  le  seul  facteur  pouvant  influencer  le  facteur  d’échelle  est  la  fraction 
amorphe. Ainsi, en  considérant que  l’échantillon non  irradié a un  facteur d’échelle  λ, une 
diminution  de  X%  du  facteur  d’échelle  signifiera  une  diminution  de  X%  de  la  fraction 
cristalline.  A  noter  que  l’amorphisation  modifie  la  structure  des  pics  de  diffraction  (les 
queues  de  raie  deviennent  plus  importantes,  donnant  aux  pics  un  profil  plus  lorentzien), 
induisant  un  biais  inévitable  concernant  l’estimation  de  la  fraction  cristalline  ainsi  que  la 
taille des domaines diffractants. 
  Sur  la  figure  suivante,  on  a  représenté  l’évolution  de  la  fraction  amorphe  pour 








pour  les  hautes  fluences.  Ces  barres  d’erreurs  ne  représentent  que  les  incertitudes 
statistiques  associées  à  l’analyse  Rietveld.  Les  incertitudes  provenant  des  conditions 
expérimentales  (valeur  de  la  fluence,  qualité  et  taille  de  l’échantillon,  qualité  du 
positionnement  de  l’échantillon  sur  la  tête  goniométrique) ne  sont  pas  prises  en  compte 
dans  ce  graphique  car  elles  sont  difficiles  à  estimer.  Les  incertitudes  statistiques  sont 
indirectement  corrélées  à  la  qualité  des  diffractogrammes,  et  donc  à  la  qualité  des 
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échantillons  (ou  à  la  qualité  de  leur  positionnement).  A  forte  fluence,  la  proportion  de 
matière  cristalline  dans  la matière  sondée  est  très  faible,  les  incertitudes  statistiques  de 
l’affinement  Rietveld  sont  donc  très  importantes.  Pour  la  fluence  la  plus  importante,  la 
valeur de la fraction amorphe est très proche de 100%, mais on observe tout de même des 
pics très peu intenses, positionné à l’endroit des pics de diffraction du matériau, ce qui nous 
permettra  de  donner  des  valeurs  pour  les  autres  paramètres  cristallographiques  à  cette 
fluence, avec cependant une incertitude très importante. 
  Il n’y a pas d’évolution de  la  fraction amorphe avant 1012  ions/cm2,  il  semble donc 
que  l’amorphisation ne suive pas une cinétique à 1  impact, ce qui confirme  les résultats de 
microscopie électronique en  transmission  (notons que  ceci est  confirmé pour  l’irradiation 
avec de  ions Kr décrite dans  le paragraphe  suivant, pour  laquelle nous disposons de plus 
d’échantillons irradiés dans la gamme des basses fluences). 
  Pour  confirmer  cela,  on  a  essayé  d’ajuster  les  points  expérimentaux  à  partir  du 
modèle de Gibbons  [9] qui permet de quantifier  la proportion de phase  transformée  f en 
supposant  qu’il  faut  un  nombre  d’impact  n  pour  que  la  transformation  soit  totale. Dans 











σφσφ  avec  f∞  la  fraction amorphe a  saturation  (ici 1),   σ  la 
section efficace d’endommagement exprimée en cm², Φ  la  fluence en cm‐2 et n  le nombre 
d’impact nécessaire pour créer un dommage permanent. A partir de  la section efficace, on 
peut calculer le rayon de la zone endommagée avec la formule ߪ ൌ ߨݎ². Les évolutions de la 




















R²  0,95  0.98 0,98 0,96 




impact unique ne fonctionne pas. Ce sont  les modèles à 2 ou 3  impacts qui reproduisent  le 
mieux l’évolution de la fraction amorphe. De plus, le rayon de trace calculé par ces modèles 

























































































































































































remarque que  le point correspondant à  l’échantillon  irradié à une fluence de 1013  ions.cm‐2 
est manifestement  aberrant.  La  cinétique  d’évolution  n’étant  pas  réalisée  in‐situ  sur  un 
même échantillon, on peut donc être sensible à  la qualité des échantillons  (dans ce cas  ils 
proviennent  tous de  la même  fabrication mais peuvent avoir de moins bonnes qualité de 
surface  ou  être  de  taille  différente)  et  de  leur  positionnement  sur  le  goniomètre.  Pour 
l’échantillon  irradié  à  une  fluence  de  1013  ions.cm‐2,  l’origine  de  l’écart  provient 
certainement de sa très petite taille, sans doute inférieure à la zone éclairée par les rayons X. 
Les  observations  en microscopie  électronique  en  transmission  confirment  que  la  fraction 
amorphe est  inférieure à 75% à cette  fluence. Nous avons donc décidé de retirer ce point 
















R²  0.85 0.84 0.82  0,82












R²  0,95 0,99 0,99  0,99






alors que  l’utilisation de multiples  impacts  le permet. Tout comme pour  les  irradiations au 
Xe, les cinétiques à 2 et 3 et 4 impacts peuvent convenir. En outre, quel que soit le modèle 
utilisé, le rayon de trace est inférieur à celui trouvé pour les irradiations au Xe et correspond 
au  rayon de  trace mesuré  en microscopie  électronique  en  transmission.  L’incertitude des 
mesures de microscopie électronique en  transmission  (seuls quelques  impacts ont pu être 
mesurés)  et  en  diffraction  des  rayons  X  ne  permet  pas  de  trancher  entre  les  différents 
modèles, dans la suite du document, pour comparer l’effet de la température ou du pouvoir 
d’arrêt, nous utiliserons le modèle à 3 impacts. 





fait  constant  dans  la  zone  analysée,  nous  parlerons  donc  des  pouvoirs  d’arrêt  en  surface 








  On  remarque  en  premier  lieu  que  l’amorphisation  est  d’autant  plus  rapide  que  le 
pouvoir d’arrêt électronique le plus important. Pour étudier l’effet de la dose déposée, on a 
























  Pour  étudier  l’influence  de  la  température,  des  échantillons  de  ZnAl2O4  ont  été 
irradiés  avec  des  ions Kr  de  74 MeV  à  des  températures  de  300°C  et  500°C,  en  plus  des 
irradiations à température ambiante réalisées précédemment. Sur les courbes suivantes, on 







  On  remarque  en  premier  lieu  qu’en  irradiant  en  température,  à  partir  de  300  °C, 

























R²  0,99 0,99 0,96 











  On  remarque  que  les  sections  efficaces,  c’est  plus  flagrant  encore  sur  les  rayons, 
semblent  être  constantes  dans  la  limite  des  incertitudes.  La  température  n’a  donc  pas 
d’influence  sur  la  taille  de  la  trace  et  sa  nature  (amorphe  ou  cristalline), mais  comme  la 
fraction  amorphe  à  saturation est plus  faible  à plus haute  température, elle  joue un  rôle 
dans les processus de recuits des traces. Pour expliquer ce phénomène, on peut imaginer un 
modèle  cœur‐couronne,  où  il  y  a  amorphisation  dans  la  trace  (seulement  si  un  certain 
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désordre  est  présent  puisque  l’amorphisation  n’est  pas  un  processus  à  un  impact)  et 
recristallisation  dans  la  couronne  (température  suffisante  pour  induire  un  recuit).  A 
température  ambiante  cette  couronne  est  inexistante  –  car  sinon  on  ne  saturerait  pas  à 
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ZnAl2O4  s’amorphise  sous  irradiation  avec  des  ions  de  haute  énergie,  la  partie  encore 
cristalline subit également des modifications. Celles‐ci peuvent être mises en évidence par 
analyse Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X. L’amorphisation se déroulant 
en même  temps,  pour  s’en  affranchir  dans  l’analyse  de  la  partie  restant  cristalline,  les 




















  L’inversion  cationique  consiste  en  l’inversion  de  l’occupation  des  sites 
cristallographiques pour les deux cations de différentes natures. Par exemple, pour ZnAl2O4, 
les  ions  Zn  et  Al  échangent  leurs  sites  cristallographiques,  l’ion  Zn  passant  en  site 
octaédrique, alors que l’ion Al passe en site tétraédrique. Pour quantifier cette inversion, on 










par rapport au pic (311) en fonction de  la fluence pour des  irradiations aux  ions Kr à 300°C 












  Pour étudier  l’influence du pouvoir d’arrêt sur  la cinétique d’inversion, on utilise  les 
affinements réalisés sur les irradiations Kr de 74 MeV (référencées 25 à 33) et Xe de 92 MeV 











































































n’est pas excellent,  sans  totalement exclure  la possibilité d’un processus  à 2  impacts.  Les 















avec des  ions Xe de 92 MeV transforment  le matériau  jusqu’à un taux d’inversion de 0,66, 
c'est‐à‐dire un mélange aléatoire des cations.  Il est probable qu’un  ion de pouvoir d’arrêt 
supérieur  conduirait  à  une  saturation  identique,  mais  cela  reste  à  vérifier 





  Afin d’étudier  l’influence de  la  température  sur  la cinétique d’inversion cationique, 
les irradiations à 300°C et 500°C avec les ions Kr de 74 MeV ont été analysées. 























que  les  courbes  sont  quasiment  superposées  à  faible  fluence.  Cela  est  cohérent  avec  un 





l’augmentation  du  rayon  à  l’intérieur  duquel  l’ion  dépose  une  énergie  supérieure  à  une 
valeur  seuil  avec  le  pouvoir  d’arrêt  électronique.  Par  contre  la  température  influe  sur  le 
recuit  éventuel  des  défauts  et  leur  évolution.  La  température  permet  d’accommoder  des 
déplacements d’atomes, cette relaxation  favorise  les  inversions et retarde  l’amorphisation. 
De plus, si on se réfère au modèle cœur‐couronne introduit au chapitre précédent, on peut 
supposer que  la température n’a une  influence que sur  la taille de  la couronne. Ceci étant, 
on peut remarquer que  le paramètre d’inversion sature à une valeur d’environ 0,55‐0,6, ce 






  Outre  le  paramètre  d’inversion,  d’autres  paramètres  cristallographiques  évoluent 
sous irradiation. Il s’agit principalement du paramètre de maille et du paramètre anionique. 
Ces deux paramètres modifient  les positions et  l’intensité des pics de diffraction. D’autres 
paramètres  ont  été  calculés  à  partir  des  affinements  Rietveld,  notamment  ceux  qui 
influencent  la  forme  des  pics  de  diffraction,  à  savoir  le  diamètre moyen  des  domaines 
diffractants et  les microdéformations. Ceci étant,  la  trop grande  influence des paramètres 
instrumentaux sur la partie gaussienne des pics de diffraction, lors de mesures en incidence 
rasante  en  masquant  l’élargissement  gaussien  lié  aux  échantillons  [4],  ne  permet  pas 
d’étudier les microdéformations. 
  Sur  les  figures  suivantes,  on  a  représenté  l’évolution  de  la  taille  moyenne  des 
domaines  diffractants,  et  on  peut  remarquer  que  l’évolution  de  cette  grandeur  avec  la 
fluence est similaire, quel que soit l’ion incident, bien que la taille des domaines diffractants 





























































































































































































































résultats  avec  des  incertitudes  statistiques  raisonnables.  On  peut  noter  que  celui‐ci 
s’approche  de  la  valeur  de  0,25,  ce  qui  est  cohérent  avec  l’augmentation  du  paramètre 
d’inversion, en effet pour une répartition aléatoire des cations,  le paramètre anionique est 
de 0,25. 
  A  partir  des  affinements  Rietveld  réalisés  sur  les  irradiations  à  différentes 
températures avec des ions Kr de 74 MeV (irradiations référencées 25 à 45), on a pu tracer 










du moment où  la contraction due à  l’amorphe  se  fait  sentir  sur  les échantillons  irradiés à 




peut  donc  avancer  que  l’évolution  du  paramètre  de  maille  est  couplée  à  celle  de 
l’amorphisation, en tout cas en ce qui concerne  la contraction du réseau, ce qui corrobore 
l’hypothèse  avancé  précédemment.  En  outre,  on  se  souvient  qu’on  ne  voyait  pas  de 




























  Nous avons présenté dans  les chapitres précédents  les différents  résultats obtenus 
en matière  de modifications  structurales  sur  ZnAl2O4  et MgAl2O4. Dans  ce  chapitre,  nous 






  Nos  résultats  sur  l’estimation  du  seuil  d’amorphisation  sont  en  désaccord  avec 





l’effet  de  vitesse.  Dans  une  deuxième  partie,  nous  discuterons  de  la  cinétique 



































































































































































une  fluence  de 1014  cm‐2,  confirmant  les  résultats  de  C.  Dodane.  On  arrive  donc  à  une 
incohérence,  laissant  entrevoir  que  le  pouvoir  d’arrêt  n’est  peut‐être  pas  le  paramètre 
pertinent  pour  déterminer  un  seuil  pour  l’amorphisation.  Un  effet  de  vitesse  pourrait 
expliquer cette différence. 
  Afin  d’affiner  l’interprétation,  des  simulations  à  l’aide  du programme CIRILION  qui 
permet  de  calculer  la  distribution  des  ionisations  autour  du  parcours  des  ions,  ont  été 
réalisées. En considérant que seule l’énergie déposée par les électrons dans un rayon proche 
de la trace contribue à la création du désordre, il est possible de calculer un pouvoir d’arrêt 


























ces  deux  ions  n’amorphise  pas  le  matériau  alors  que  le  second  induit  l’amorphisation 
complète  du matériau.  L’incohérence  préexistante  concernant  le  seuil  en  pouvoir  d’arrêt 
pour l’amorphisation est donc levée, si on prend en compte comme paramètre pertinent le 
pouvoir d’arrêt effectif et non plus le pouvoir d’arrêt. Ces calculs permettent d’expliquer les 





effet  de  vitesse.  Ce  modèle  considère  que  les  électrons  éjectés  par  l’ion  projectile,  en 
transférant  leur  énergie  cinétique  au  réseau,  induisent  un  échauffement  local  pouvant 





















Zn  740  12 2233 Non 
S  30  8 2233 Non 
Kr  700  14 2233 Non 
Xe  30  12 4271 Oui 
Kr  74  17 4005 Oui 
Xe  92  21 5849 Oui 
Tableau 2 : Synthèse des résultats de calcul de pointe thermique 
 
  On  remarque  que  seuls  les  calculs  pour  les  ions  conduisant  à  l’amorphisation  du 
matériau donnent une température supérieure à la température de fusion. L’utilisation de ce 














1.2 Cinétique  d’amorphisation,  effet  du  pouvoir  d’arrêt  et  de  la 
température sur cette évolution 
   
  Nous avons montré dans  le troisième chapitre que  l’amorphisation ne se faisait pas 
directement dans la trace mais nécessitait de multiples impacts. La température ne joue pas 
sur  le  rayon de  trace. Par contre, si on augmente  la  température,  la  fraction d’amorphe à 
saturation diminue. Pour expliquer ce phénomène on a introduit un modèle de trace de type 
cœur/couronne où l’amorphisation se produit dans le cœur et où, sur une coquille autour du 






  En  rouge  est  représenté  le  cœur,  la  zone  sur  laquelle  il  y  a  amorphisation  (si  le 
matériau a été préalablement endommagé). La couronne, en jaune, représente la zone où la 
température est assez élevée pour recristalliser le matériau déjà amorphisé. Pour un pouvoir 
d’arrêt plus  important,  le  cœur  sera plus grand, et donc  l’amorphisation  interviendra plus 











  Bien  que  ce  modèle  cœur/couronne  permette  d’expliquer  les  résultats 









un  simple  recouvrement  d’impact,  des  simulations  ont  été  effectuées  (code  donné  en 
annexe). Le principe est de simuler l’irradiation des matériaux par des ions de fortes énergies 
cinétiques en supposant que le matériau était transformé sur un cylindre de rayon r le long 
du parcours de  l’ion. On  tire au hasard dans une matrice à deux dimensions, et pour  tout 





1µm  de  côté.  Les  traces  sont  considérées  comme  continues,  et  on  considère 
l’endommagement  identique partout, bien que cette approximation ne soit pas exacte. Sur 
les  images suivantes,  les couleurs vont du rouge pour  les zones qui n’ont pas été touchées 
par un  ion,  au bleu pour  les  zones  les plus  touchées. Avec  le  code de  couleur  suivant en 
fonction du nombre de passage de l’ion : 0 , 1 , 2 , 3 . 









E            F 
 
Figure 6 : Résultats de la simulation pour une fluence de 4.1012 (E) cm‐2 et 6.1012  (F) cm‐2 














transmission  est  plus  importante  et  que  leur  répartition  est  différente  par  rapport  à  la 






Dans  la gamme des excitations électroniques  intenses,  la polygonisation de UO2  [4] a été 
montrée, de même dans Y2O3  les gros cristallites sont brisés et on assiste à une diminution 
importante de  la  taille des grains  [5]. Mais, à notre connaissance, une  telle microstructure 
avec des zones amorphes et des zones cristallines dont la taille caractéristique n’est pas celle 
de la trace des ions n’a jamais été observée.  





















électroniques, des analogies  sont possibles. En effet,  il pourrait y avoir  concurrence entre 
l’amorphisation liée à l’accumulation de dommage et la recristallisation liée à la diffusion, les 
excitations  électroniques  intenses  pouvant  induire  des  déplacements  forcés  (athermique) 
sur tout le rayon de trace et la diffusion pouvant être modifiée par la température mais aussi 
par les excitations électroniques. En effet, des irradiations dans un microscope électronique 
en  transmission  montrent  clairement  que  les  excitations  électroniques  modifient  le 
coefficient de diffusion des espèces, empêchant dans certains cas  la  formation de défauts 
étendus, cela étant particulièrement vrai pour le spinelle MgAl2O4 [8].  
  De plus,  lors des  irradiations à plus hautes  température,  la nanostructuration n’est 
plus vraiment visible en microscopie électronique en transmission, ce qui est cohérent avec 













en  transmission. Au moins  jusque 23 keV.nm‐1  les  traces ne  semblent pas amorphes mais 
nanocristallines  (cependant  seules  des  sections  transverses  ont  été  observées  ce  qui  ne 
permet  pas  de  conclure  de manière  certaine).  La  présence  d’une  phase  paramagnétique 
indique  indirectement  la  formation  de  zones  amorphes.  Par  contre,  pour  une  irradiation 
jusqu’à 8. 1013ions.cm‐2, avec des ions de 12,5 keV.nm‐1, aucune phase paramagnétique n’a 
été observée, montrant  l’absence d’amorphisation. Dans ce derniers cas, une  inversion des 

















ZnAl2O4  11‐12  1980 3,8 1,08 
ZnFe2O4  <17  1590 1,9 0,96 
MgAl2O4  6  2135 7,8 1,2 
MgCr2O4  <7  2180 ?? 1,07 
Tableau 3 : Caractéristiques physiques de certains spinelles 
   







une amorphisation du matériau. Par contre,  les études effectuées à basses énergies  (où  le 
dépôt d’énergie se fait majoritairement par collisions élastiques) et à température ambiante 
ne montre pas d’amorphisation  [10]. Le même phénomène a été observé pour  le  spinelle 
MgAl2O4, l’amorphisation n’étant possible qu’à température cryogénique dans le régime des 
interactions nucléaires [11]. Etant donné que  les observations en microscopie électronique 
en  transmission  ont  clairement montré  qu’il  n’y  avait  pas  d’amorphisation  dans  la  trace, 
l’amorphisation  semble  lié  à  l’accumulation  de  défauts,  il  nous  est  donc  apparu  étrange 
qu’elle n’ait pas lieu également à basse énergie. Cela nous a amené à nous interroger sur la 
nature  des  défauts  créés  par  les  différentes  irradiations.  Pour  ce  faire,  n’ayant  pas  à 
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disposition  de  monocristaux  de  ZnAl2O4,  nous  avons  effectués  diverses  irradiations 
(irradiations  synthétisées  dans  le  deuxième  chapitre)  sur  des monocristaux  de MgAl2O4, 
étudiés  ensuite  par  spectroscopie  d’absorption  optique  et  microscopie  électronique  en 
transmission.  Les  résultats  sont présentés en annexe 4.  Ils n’ont pas permis de mettre en 
évidence un défaut  spécifique  au  régime électronique.  Il est possible que  l’amorphisation 
puisse avoir lieu dans la trace (dans le régime des excitations électroniques) lors du passage 
d’un  ion,  lorsque ce dernier passe dans un matériau préalablement modifié, ce qui modifie 
les propriétés  thermodynamiques et permet  la  fusion et/ou empêche  la  recristallisation.  Il 





tant qu’il n’y a pas de  recouvrement des  traces,  il n’y a pas d’amorphisation,  la  trace est 
cristalline. A partir d’une  fluence de  l’ordre de 4.1012  cm‐2,  l’amorphisation  commence,  la 
cinétique étant régit par un mécanisme à multiples impacts.  















  Afin de  vérifier  les  résultats obtenus par Catherine Dodane  sur  l’évolution du  taux 
d’inversion en fonction du pouvoir d’arrêt, nous avons recalculé les pouvoirs d’arrêt effectif 
des  ions  utilisé  lors  de  sa  thèse  (en  prenant  la  densité  théorique).  Le  tableau  suivant 














  La dépendance en pouvoir d’arrêt de  la  valeur, pour une  fluence de 1014  cm‐2, du 
paramètre d’inversion, montré sur la figure suivante, ne suit pas une loi en pouvoir d’arrêt à 












relation de ce  type entre  le paramètre d’inversion et  le pouvoir d’arrêt,  il  faudrait vérifier 
que pour cette fluence (1014 ions.cm‐2), l’inversion a bien atteint sa valeur à saturation. 
  Concernant l’effet de la température, on peut faire plusieurs remarques. La première 
est  que  le  réseau  se  dilate  sous  irradiation  et  que  cet  effet  est  plus  prononcé  pour  les 
irradiations à hautes températures. Ceci étant,  l’importance des barres d’erreur ne permet 
pas de différencier  réellement  l’irradiation  à 300°C de  celle  à 500°C. Un  autre effet de  la 
température est d’augmenter  la mobilité des défauts favorisant ainsi  les recombinaisons et 
le  recuit de  l’endommagement  causés par  l’irradiation. Pour modéliser  cet  effet, on peut 
considérer,  comme  on  l’a  fait  pour  l’amorphisation,  que  l’élévation  de  la  température 











  Dans  cette  partie,  nous  allons  discuter  du  lien  qu’il  peut  exister  entre  les 
modifications  de  la  partie  cristalline  et  l’amorphisation.  On  a  vu  précédemment  que  les 
irradiations au Xe de 92 MeV et Kr de 74 MeV provoquaient des modifications de la structure 
cristalline,  et  dans  le  même  temps  l’amorphisation  du  matériau.  Or,  nous  avons  eu 
l’opportunité d’irradier des échantillons sur la ligne SME du GANIL, avec des ions Zn de 740 
MeV  (irradiations  référencées 1  à 9).  Son pouvoir d’arrêt  total est de 14  keV.nm‐1 et  son 
pouvoir  d’arrêt  effectif  est  de  6  keV.nm‐1,  ce  qui  signifie  que  l’ion  n’induira  pas 
d’amorphisation.  Les  diffractogrammes  réalisés  pour  différentes  fluences  d’irradiation  ne 
montrent aucune évolution  (voir  figure  suivante).  Il n’y a aucun  signe d’amorphisation, ce 

















  Les  résultats de Catherine Dodane  [1]  sont en  faveur de  la  seconde hypothèse. En 
effet, une irradiation réalisée avec des ions Kr de 765 MeV (pouvoir d’arrêt de 14 keV.nm‐1, 
pouvoir  d’arrêt  effectif  de  11  keV.nm‐1)  n’a  pas  amorphisé  le  matériau,  alors  que  le 
paramètre d’inversion passe de 0,08 pour  l’échantillon non  irradié à 0,41 pour une fluence 
de 1014 cm‐2. Cependant, comme indiqué plus haut, le fort flux utilisé pour cette irradiation 











ion  induit une  inversion,  l’amorphisation ne pouvant avoir  lieu que  lorsque  le matériau est 
préalablement endommagé. 
  Si  cette hypothèse est  la bonne, on peut  supposer que  le  rayon de  trace pour  les 
deux phénomènes est  la même (puisque  l’on suppose que  le seuil en pouvoir d’arrêt est  le 
même). On a donc essayé d’ajuster  les  résultats  sur  l’inversion en utilisant  le modèle à 1 














et  l’ajustement est  correct. Pour  le Xe,  l’ajustement est moins bon, en particulier pour  la 











  Etant  donné  la  dispersion  des  résultats  expérimentaux,  on  ne  peut  pas  exclure  la 
possibilité que la section efficace de la cinétique d’inversion dans un modèle à 1 impact soit 
identique à celle du mécanisme d’amorphisation, même si les résultats de l’affinement sont 
moins bons.  On  a  également  réalisé  cette  opération  pour  l’évolution  du  paramètre 
d’inversion en température, visible sur  la  figure suivante,  là encore  l’ajustement est moins 































  Pour  ces  deux  ions,  on  atteint  une  fraction  amorphe  de  50%  pour  le même  taux 
d’inversion (0,4‐0,5), ce qui laisse penser que l’inversion est l’amorphisation sont bien liées. 
Par  contre,  le  rayon  de  trace  permettant  de modéliser  l’inversion  est  différent  de  celui 
permettant  de  modéliser  l’amorphisation  (ajustement  des  courbes  moins  bonnes  si  on 
impose le même), ce qui indique que le rayon sur lequel l’amorphisation a lieu, est différent 
du  rayon  sur  lequel  le  matériau  subit  une  inversion,  que  les  deux  phénomènes  aient 
exactement  le même  seuil  en  pouvoir  d’arrêt  ou  non,  puisqu’il  n’y  a  amorphisation  que 
lorsqu’une certaine inversion est présente.   
 
2.4 Discussion  en  supposant  que  les  seuils  en  pouvoir  d’arrêt  sont 
différents pour les deux mécanismes 
 
  On a vu précédemment que  le fait de  lier  les deux phénomènes a un  impact négatif 
sur la qualité des ajustements des points expérimentaux.  





compris  entre  7  keV.nm‐1  (ion  Zn  SME  pour  lequel  nous  avons  vérifié  qu’il  n’y  avait  pas 
inversion)  et  11  keV.nm‐1  (même  peut  être  8.5  keV/nm  pouvoir  d’arrêt  recalculé  avec 
densité  théorique  pour  le  Kr  18 MeV)  et  un  seuil  pour  l’amorphisation  entre  11  et  12 
keV/nm. 
  Cette hypothèse est également en accord avec  les résultats des  irradiations à basse 





une  recristallisation, aisée  car  le  réseau autour de  la  trace est parfait. Quand  le matériau 
devient suffisamment désordonné, cela change les propriétés macroscopiques et donc il y a 
fusion  dans  la  trace  pour  un  certain  seuil  en  énergie  et/ou  la  recristallisation  devient 
impossible. Dans ce cas, nos  résultats sont cohérents avec  les  résultats obtenus en basses 
























  Ce travail a porté sur  les modifications  induites par  irradiation aux  ions  lourds sur  le 
composé de structure spinelle ZnAl2O4.  
  Pour  ce  faire,  des  échantillons  de  ZnAl2O4  ont  été  irradiés  par  des  ions  lourds 
provenant  des  lignes  IRRSUD    et  SME  du  GANIL.  Des  irradiations  sur  monocristaux  de 
MgAl2O4 ont également été réalisées sur  la  ligne  IRRSUD du GANIL ainsi qu’à  l’accélérateur 
allemand  GSI,  afin  d’étudier  les  défauts  ponctuels  induits  par  irradiation  pouvant  être  à 
l’origine de  la différence de  comportement entre  le  régime des  collisions nucléaires et  le 
régime  des  excitations  électronique.  Les  échantillons  irradiés  ont  été  ensuite  étudiés  par 
microscopie électronique en transmission ainsi qu’en diffraction des rayons X afin de pouvoir 
déterminer, en premier  lieu  l’état cristallin ou amorphe du matériau, et en second  lieu  les 
modifications engendrées par l’irradiation. Les monocristaux de MgAl2O4 ont également été 
étudiés par spectroscopie d’absorption optique. La diffraction des rayons X a été effectuée 
en  incidence  rasante,  afin de n’être  sensible qu’à  la  zone  irradiée, et  les échantillons ont 
ensuite été analysés par la méthode de Rietveld, à l’aide du code XND. 








  Outre  le pouvoir d’arrêt nécessaire, nous avons également déterminé  le processus 
d’amorphisation  de  ZnAl2O4.  Les  différents  résultats  ont  montré  que  ce  matériau 








rayon  de  la  trace  restait  constant  avec  la  température  d’irradiation,  alors  même  que 
l’évolution  de  la  fraction  amorphe  avec  la  fluence  était  différente  selon  la  température 
d’irradiation.  Cela  nous  a  conduits  à  développer  un  modèle  cœur‐couronne  pour 
l’endommagement  du matériau,  avec  la  trace  qui  constitue  le  cœur  et  avec  une    zone  à 
température  élevée  mais  moins  d’endommagement  pour  la  couronne.  La  température 
influant sur la couronne, la taille de la trace reste inchangée.  
  L’évolution  de  la  phase  amorphe,  en  regard  de  la  phase  cristalline,  a  pu  être 
modélisée  –  de  manière  qualitative  –  en  utilisant  un  modèle  de  micro‐structuration  – 
patterning – habituellement utilisé dans  le domaine des alliages  forcés. On a pu en outre 
montrer, par  le biais de simulations, que  l’amorphisation ne découle pas uniquement d’un 
recouvrement des  traces,  les  excitations  électroniques pouvant  induire des déplacements 
forcés, sans oublier la possibilité de recristallisation sous faisceau.  
  En  plus  de  l’amorphisation,  l’irradiation  engendre  des  modifications  de  la  partie 
cristalline du matériau. Divers paramètres cristallins ont été étudiés. Le premier d’entre eux 




de  manière  aléatoire  sur  les  sites  cristallographiques.  La  valeur  de  saturation  semble 
dépendre de l’ion incident (et de son énergie) et de la température d’irradiation.   
  Autre  paramètre  de  la  structure  cristalline,  le  paramètre  de maille.  Bien  que  les 




que  le  l’amorphisation est certes un  facteur  important concernant cette rétractation, mais 
que ce n’est pas le facteur principal.  
  Afin  de  mieux  comprendre  les  différences  de  comportement  entre  le  régime 






d’ailleurs  issus  des  collisions  nucléaires  dues  à  la  fin  de  parcours  de  l’ion.  Nous  avons 
également montré que  les  irradiations  induisaient une fermeture du gap, sans pour autant 
pouvoir  affirmer  qu’il  y  a  un  lien  direct  avec  l’amorphisation.  Enfin,  une  étude  réalisée  à 
température  cryogénique  nous  a  permis  de mettre  en  évidence  un  autre  type  de  défaut 
ponctuel, non  identifié, dont  la  température de  recuit  est plus  faible que  le  température 
ambiante. 
Le  travail de  cette  thèse offre des perspectives. On  a pu  voir qu’il  y  a  encore des 
points  à  éclaircir,  notamment  concernant  les  défauts  ponctuels.  Il  sera  intéressant  de 
pouvoir  identifier  les défauts mis en évidence, à  température ambiante ou à  température 
cryogénique.  Concernant  l’inversion,  des  études  en  températures  plus  élevées  que  celles 
que nous avons pratiquées pourraient permettre de mieux appréhender une saturation du 
paramètre d’inversion.  En outre,  des  irradiations,  à  température  ambiante,  avec des  ions 
plus  lourds  que  le  Xe  –  comme  l’U  ou  le  Pb  –  pourraient  permettre  de  vérifier  sir  le 
paramètre d’inversion sature à une valeur de 0,66 ou s’il va au‐delà. L’utilisation du dispositif 
expérimental ALIX – un diffractomètre à rayons X en incidence rasante placé en ligne sur la 
ligne  de  faisceau  IRRSUD  –  simplifiera  énormément  la  tâche,  réduisant  drastiquement  le 
besoin  en  échantillons  et  surtout  permettra  d’aller  beaucoup  plus  loin  dans  l’analyse 
Rietveld puisque toutes les mesures seront effectué sur un même échantillon, positionné de 








  Dans  le  régime  des  excitations  électronique,  il  faut  prendre  en  compte  l’effet  de 




des  électrons  détermine  la  densité  d’ionisation  autour  de  la  trajectoire  de  l’ion  et  donc 
l’endommagement de la cible. Un ion de haute vitesse comprendra dans sa distribution des 
électrons de plus haute énergie qu’un  ion de basse vitesse. Ces électrons de haute énergie 






  Pour cela, nous calculons  la distribution radiale d’énergie déposée sur  les électrons 
(dose radiale) et nous ne prenons en compte pour le calcul du pouvoir d’arrêt que l’énergie 
déposé sur un rayon Rc (l’énergie déposé sur les électrons loin de la trace ne participent en 
effet  pas  à  la  densité  d’énergie  locale  déposée  et  cela  n’est  pas  pris  en  compte  dans  le 
pouvoir d’arrêt qui s’exprime en keV /nm). Pour le choix de Rc, on peut prendre le rayon des 








isotrope.  La  densité  des  états  électroniques  est  décrite  en  niveaux  de  cœur,  bandes  de 
valence et bande interdite. 
  Le calcul se fait de la manière suivante :  




‐ Les  électrons  primaires  et  les  électrons  secondaires,  sont  suivis  en  calculant 
explicitement l’évolution des cascades électroniques. 
‐ Quand  l’électron a une énergie  inférieure au seuil de déplacement,  le calcul passe à 
l’interaction suivante. 
  Une fois les doses radiales calculées, on peut calculer le pouvoir d’arrêt effectif. Pour 
ce faire,  il faut tenir compte du fait que  les  ions de haute énergie produisent des électrons 
de plus grandes énergies que les ions de basses énergies. Ce qui signifie que pour les ions de 
hautes énergies, une partie significative de  l’énergie est transporté  loin de  la trajectoire de 
l’ion,  alors que  seule  l’énergie  confinée dans une  zone proche de  la  trace –de  l’ordre de 
quelques  nanomètres–  est  efficace  pour  endommager  le  matériau.  Pour  déterminer  le 
pouvoir d’arrêt effectif on intègre donc l’énergie déposée radialement jusqu’à Rc. 









Où  Se  est  le  pouvoir  d’arrêt  total  donné  par  SRIM,  et  DT(r)  la  dose  radiale  donnée  par 
CIRILION.  
 




compte  dans  le  calcul  du  pouvoir  d’arrêt.  Cette  approche  est  différente, mais  présente 
l’avantage d’être plus  rapide  car  il  suffit de ne  suivre que  les électrons dont  l’énergie est 
inférieure  à  une  énergie  de  coupure,  définie par  l’utilisateur.  Ensuite,  à  partir  de  la  dose 
radiale, on calcule le pouvoir d’arrêt en utilisant la formule suivante :  









pouvoir  d’arrêt  effectif  il  suffit  d’intégrer  la  dose  déposée  sur  un  rayon  inférieur  à  Rc. 
Comme il y a une équivalence énergie/rayon, cela revient plus ou moins à utiliser la coupure 





et  les  paramètres  de  l’ion.  On  a  également  la  possibilité  de  déterminer  une  énergie 
maximale  des  électrons,  c’est‐à‐dire  de  ne  suivre  que  les  électrons  ayant  une  énergie  en 
deçà  du  seuil  fixé  (nous  montrerons  plus  loin  que  cela  permet  d’avoir  une  bonne 




































































faible.  Donc  si  on  considère  que  seule  l’énergie  déposée  à  une  distance  inférieure  à  Rc 
participe à l’endommagement du matériau, on voit bien que le Xe de 30 MeV endommagera 

























































Une  autre méthode  consiste  à  faire une  coupure en énergie, par  le biais du  la  valeur 
« énergie max électrons » encadrée dans  la figure 1. Dans ce cas,  le code ne suivra que  les 
électrons qui auront une énergie inférieure à celle précisée dans cette case, et donc seuls les 


















































቉ ൅ ݃ሺ ௘ܶ െ ௦ܶሻ
 
   





































ܭ௦ ൌ ܦ௦ ൈ ݀ ൈ ܥ௦,  avec  Ds  la  diffusivité  thermique  (exprimée  en  cm².s
‐1)  et  d  la  densité 
(exprimée  en  g.cm‐3)  et  Cs  devant  cette  fois  être  exprimée  en  J.g‐1.K‐1.  La  diffusivité  est 
calculée à partir de  la relation définie par Hofmeister [4], qui nous donne une relation  liant 
1/Ds  (avec Ds en mm².s‐1) à  la température : 1 ܦ௦ൗ


































  Ceci  étant,  l’influence  de  la  conductivité  thermique  dans  notre  cas  est  faible. Des 
calculs ont été effectués avec une conductivité thermique constante, et les résultats étaient 
comparables, en ce qui concerne le rayon de la trace. 
  La  constante  de  couplage  électron‐phonon  peut  être  déterminée  de  manière 
empirique. En effet, dans  les  isolants,  la  constante de  couplage est  liée  au  libre parcours 
moyen  des  électrons  par  la  relation  suivante :  ߣଶ ൌ ௄ೞ
௚
 avec  λ  exprimé  en  cm,  et  Ks  en  













YBa2Cu3O7  0  12.8 1.5
BaFe12O19  1  8.2 1.3
GeS  1.7  7 1
Y3Fe5O12 2.8  5 0.3
LiNbO3 4  4.3 0.3
Gd3Ga5O12  4.5  4.6 0.3
Y3Al5O12 6.3  4.6 0.3











  L’ajustement  de  cette  courbe  a  été  réalisé  avec  une  équation  de  la  forme : 












  Connaissant  la  largeur  de  la  bande  interdite  pour  ZnAl2O4  (3.8  eV),  le  calcul  nous 
donne la valeur du libre parcours moyen : 4.45 nm. 
  Le dernier paramètre qu’il nous reste à évaluer est  l’enthalpie de fusion.  Il nous est 





pointe  thermique nous permettent, en observant  les  températures atteintes par  le  réseau 
atomique, de déterminer un rayon de trace (rayon de  la zone fondue). On a donc effectué 
des calculs avec différentes valeur d’enthalpie de  fusion  jusqu’à obtenir un  rayon de zone 
fondue similaire à celui obtenu expérimentalement. On arrive en fin de compte à une valeur 
pour  une  enthalpie  de  fusion  de  1600  J.g‐1.  Cette méthode  ne  nous  donne  pas  la  valeur 
exacte  de  l’enthalpie  de  fusion, mais  une  valeur  de même  ordre  de  grandeur. Un  autre 
paramètre,  moins  important  de  prime  abord,  est  inconnu  pour  ZnAl2O4.  Il  s’agit  de  la 
température  de  vaporisation  (et  de  l’enthalpie  associée).  Ceci  étant,  la  vaporisation  est 
moins importante que la fusion pour la création des traces, et notre intérêt est de savoir s’il 
y  a  effectivement  fusion  dans  le matériau  soumis  aux  différentes  irradiations.  Dans  les 








Zn  740  12 2233 Non 
S  30  8 2233 Non 
Kr  700  14 2233 Non 
Xe  30  12 4271 Oui 
Kr  74  17 4005 Oui 
Xe  92  21 5849 Oui 
Tableau 11 : Synthèse des résultats de calcul de pointe thermique 
 
  La  première  remarque  est  que  seuls  les  ions  conduisant  à  l’amorphisation  du 
matériau permettent à celui‐ci d’atteindre une température suffisante pour qu’il y ait fusion, 






























void main(void)  
{ 




puts("Largeur de la maille?"); // Largeur de la maille en nm 
scanf("%d", &largeur); 









 *(tab+i)=(int *)calloc(largeur, sizeof(int)); 
 for(j=0;j<largeur;j++) tab[i][j]=0; 
 } 
 









  { 
  (*(*(tab+i)+j))++ 
  if(sqrt((j-(int)ion)*(j-(int)ion)+(i-(int)ion)*(i-(int)ion))>3) // Ici 3 car le rayon de trace est 
de 3 nm 
   *(*(tab+i)+j))-- 

















  if(j==(largeur-1)) 
   printf("%d\n", *(*(tab+i)+j); 













excitation  électronique  à  température  ambiante  par  un mécanisme  nécessitant  plusieurs 
impacts  sur  la  même  zone.  Il  est  donc  possible  que  l’amorphisation  se  produise  par 
accumulation de défauts comme cela a été observé dans d’autres matériaux. Dans ce cas, il 




par  leur bande d’absorption. N’ayant pas  à disposition de monocristaux de  ZnAl2O4, on  a 
effectué  diverses  irradiations  sur  des  monocristaux  de  MgAl2O4,  étudiés  ensuite  par 
spectroscopie d’absorption optique et microscopie électronique en  transmission. Ces deux 
spinelles montrent la même différence de comportement entre les irradiations à basse et à 
haute  énergie  (pas  d’amorphisation  à  température  ambiante  à  basse  énergie  et 
amorphisation par accumulation de  traces à haute énergie pour un  ion de pouvoir d’arrêt 
supérieur à 6 keV/nm [1‐3]).  
  Dans  ce  chapitre,  nous  allons  donc  comparer  les  différents  types  de  défauts 




















  Sur cette figure, sont également  indiquées par des flèches  les  longueurs d’onde des 
bandes  d’absorption  de  trois  défauts  ponctuels  mis  en  évidences  dans  des  études 
précédentes [4, 5]. On peut, tout d’abord constater sur ces spectres l’absence de centres V. 
Seuls des centres F et F+ sont détectés. Ces centres colorés sont des défauts  lacunaires du 
sous‐réseau  anionique,  résultant  de  l’éjection  d’un  atome  d’oxygène  de  son  site  et  de  la 








basse  énergie mais  pour  des  irradiations  réalisées  à  température  cryogénique  (170K)  [7]. 
Dans cette étude, les auteurs ont conclus que ce phénomène apparaissait après la saturation 
en centre F, cela correspond à des  fluences pour  lesquelles  il y avait amorphisation.  Il est 
probable  que  cette  forte  absorption  soit  liée  à  la  fermeture  de  la  bande  interdite  de  ce 
matériau.  
  Nous n’avons donc pas observé de bandes d’absorption spécifiques aux  irradiations 




nombreux en début de parcours. Afin de pouvoir  identifier  l’origine de  ces défauts, deux 
échantillons  ont  été  irradiés  avec  des  ions  uranium  de  120 MeV  (sur  la  ligne  IRRSUD  du 
GANIL), mais l’un d’entre était recouvert d’une couche d’aluminium de 9µm d’épaisseur, de 
manière à diminuer la vitesse de l’ion incident, et ainsi diminuer l’importance des excitations 
électroniques,  celle  des  collisions  nucléaires  restant  approximativement  la  même.  Les 
résultats d’absorption optique sont visibles sur la figure suivante, où la première représente 
















    On  peut  faire  deux  remarques.  Premièrement,  l’absorption  importante 
observée autour de 200 nm, semble être  liée principalement aux excitations électroniques 
car elle est beaucoup plus intense pour l’échantillon sans cache. En second lieu, le pic à 230 
nm  –  celui  des  centres  F  –  est  également  présent.  Seulement,  l’influence  des  excitations 
électronique  est  plus  difficile  à  établir.  En  effet,  on  peut  voir  sur  la  figure  suivante  – 
l’évolution du nombre de défauts intégrés sur la profondeur en fonction de la profondeur – 
que la différence entre le nombre de déplacements subit par le spinelle irradié avec le cache 
et  celui  subit par  le  spinelle  irradié  sans  le  cache est de  l’ordre de 30%. Or,  la différence 







  On  peut  conclure  de  cette  étude  que  les  centres  F  sont  probablement  d’origine 
nucléaire.  La  fermeture  du  gap  s’observe  lorsqu’il  y  a  amorphisation.  Ceci  étant,  cette 
fermeture  s’observe  également  dans  le  domaine  des  collisions  nucléaires.  L’étude  des  
défauts  ponctuels  n’a  donc  pas  permis  de  mettre  en  évidence  une  différence  dans  la 

























































  Sur  la  figure  suivante,  on  a  représenté  les  spectres  réalisés  après  des  recuits 












































































  La  température  de  recuit  des  centres  F  se  situe  donc  vers  240°C,  comme  l’avait 
montré  Ibarra [5] dans  le cas d’une  irradiation aux neutrons. On peut remarquer que cette 
température  correspond  à  la  première  température  de  recuit  observée  dans MgAl2O4  en 
diffraction des rayons X (voir chapitre premier). Cela signifie que ce premier stade de recuit 







  On peut voir sur  les  images précédentes que, bien que  les défauts ponctuels soient 
recuits, on garde l’endommagement de la microstructure à cette température. 
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